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(54) Title: PHOTOSTABE^IZ ATION OF DIBENZOYLMETHANE DERIVATIVES 

^ (54) BezeichnuDg: PHOTOSTABTLISIERUNG VONDIBENZOYLMETHAN-DERIVATEN 
to 

(57) Abstract: By using 2,4-bis-[[4-(2-ethy]hexy]oxy)-2-hydroxy]phenyl]-6-(4-methoxyphenyl)~l,3,5-triazine, the photostability 
of dibenzoylmethane derivatives is considerably improved, and, a stabilization of cinnamic acid esters is also indirectly elfected, 
^ wilh which photostable cosmetic compositions for protecting against UV radiation are made possible. Said cosmetic compositions 
95 have a high sun protection factor and a high extinction both in the UVA as well as in the UVB range. 



(57) Zusammenfassung: Durch Verwendung von 2,4-Bis-[[4-(2-ethy1hexyloxy)-2-hydroxy]pheny]]-6-(4-methoxyphe- 
Q nyl)-l,3,5-triazin wird die Photostabilitat von Dibenzoylmethan-Derivaten erheblich verbessert und indirekt auch eine StabiJisierung 

von Zimtsaureestem bewirkt, womit photostabile kosmetische Zusammensetzungen zum Schutz gegen UV-Strahlung ermSglicht 
^ werden, die einen hohen Sonnenschutzfaktor und eine hohe Extinktion sowohl im UVA- als auch im UVB-Bereich aujfweisen. 
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Photostabllislerung von Dibenzoylmethari'-Derivaten 

Die Srfindung betrifft die Verwendung von 2r4-Bis-" 
[ [4- (2-ethylhexyloxy) -2 -hydroxy] phenyl] --6"- {4-methoxyphe"- 
nyl) -1, 3, 5-triazin zur Verbesserung der Photostabilitat von 
5 Dibenzoylraethan-Derivaten sowie entsprechende kosmetische 
Zusairanensetzungen zum Schutz gegen UV--Strahlung und die 
Herstellung solcher Zusaitmiensetzungen. 

Bs besteht ein wachsender Bedarf an guten topischen 
Sonnenschutzmitteln, um die schSdigenden Wirkungen von UV- 
Licht auf die menschliche Haut, wie Sonnenbrand, photoal- 
lergische Reaktionen, frUhzeitige Hautalterung und Haut- 
krebs, zu verhindern. Die meisten Sonnenschutzmittel bieten 
heute einen guten Schutz gegen ultraviolette Strahlung im 
Wellenlangenbereich von 290-320 nm (UV-B-Bereich) . Da zahl- 
reiche, in den letzten Jahren durchgeftihrte Studien gezeigt 
haben, dass ultraviolette Strahlung im Wellenlangenbereich 
von 320-400 nm (UV-A-Bereich) einen signifikanten Beitrag 
zu den sonnenlicht-induzierten Schadigungen der Haut lie- 
fert, wird zunehmend auch ein angemessener Schutz gegen 
UVA--Strahlung verlangt. Zudem hat die Verftigbarkeit von 
Sonnenschutzmitteln mit hohem Sonnenschutzfaktor (sun pro- 
tection factor, nachfolgend auch als SPF bezeichnet) ini^o- 
fern zu Bedenken geftihrt, als sich die Anwender langer in 
der Sonne aufhalten k5nnen und damit in vermehrtem Masse 
der UVA-Strahlung ausgesetzt sind. 

Idealerweise sollte ein UV-Filter absorbierte UV- 
Strahlung rasch und effizient in harmlose Warmeenergie um- 
wandeln, ohne dass dabei der UV- Filter und dessen Schutz- 
wirkung abgebaut oder die Funktion und Sicherheit des Son- 
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nenschutzmittels beeintr^chtigt wird. W^hrend eine grosse 
Auswahl an geeigneten UVB~Filtern besteht, sind gute UVA- 
Absorber jedoch selten, da diese zumeist wenig wirksaiu oder 
ungenugend photostabil sind. Insbesondere werden Dibenzoyl- 

5 methan-Derivate wie 4-tert-Butyl-4' -methoxydibenzoylmethan, 
der gebrauchlichste und im Handel beispielsweise unter der 
Bezeichnung Parsol 1789 (Givaudan, Schweiz) erhaitliche 
UVA-Filter;^ unter der Einwirkung von Sonnenlicht relativ 
rasch abgebaut und verlieren damit ihre Schutzwirkung {R.M.. 

10 Sayre et al.^ Allured' s Cosmetics & Toiletries, 114 (5): 

85-91, 1999) . Zudem ist bekannt, dass die sonst photostabi- 
len, als UVB-Filter wirksamen ZimtsSureester wie der Mufig 
in Kombination mit Dibenzoylmethanen verwendete 4-Methoxy- 
2imtsaure-2-ethylhexylester (meist als Octyl-methoxycinna- 

15 mat bezeichnet), der beispielsweise unter dem Handelnamen 
Parsol MCX (LaRoche, Schweiz) erhaltlich ist, nachfolgend 
auf die Photoreaktion des Dibenzoylmethan-Derivates mit 
diesem Cycloadditionsprodukte bilden konnen und damit de- 
stabilisiert werden. 

20 In EP-A-0 815 834 wurden zur Verbesserung der Photo- 

stabilitat von Dibenzoylmethan-Derivaten gewisse Amide, wie 
insbesondere N,N"-'Diethyl-methylbenzamide und N--Butyl-N-ace~ 
tyl~3-aminopropionsaure-ethylester, vorgeschlagen. In EP-A- 
0 970 961 wird fur den gleichen Zweck die Zugabe gewisser 

25 Siliziumverbindungen, die eine Benzylidencampher-Funktion 
aufweisen, offenbart, Ferner ist ein erster ' photostabiler 
UVA-Filter bekannt geworden, namlich die unter der Bezeich- 
nung Mexoryl SX (Chimex, Frankreich) erhaltliche Terephtha- 
lylidendicamphersulfonsaure, die wasserldslich ist und ein 

30 starkes Absorptionsmaximum bei 345 nm aufweist. 
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In DE-A-197 56 921 wurde ferner die Verwendung von 
synthetischem Bienenwachs zur Erhohung der UV-A-Schutzlei- 
stung kosmetischer oder dermatologischer Zubereitungen vor- 
geschlagen, die mindestens eine tibliche UV-A-Filtersubstanz 
5 und/oder eine Breitbandf iltersubstanz enthalten, wobei un- 
ter anderem auch ein 0/W-Lotion ohne Daten erwShnt wird, 
die neben 12 weiteren Komponenten 2, 4-Bis- [ [4- (2-ethylhe-- 
xyloxy) -2-hydroxy] phenyl] -6- (4-methoxyphenyl) ^1, 3, 5-triazin 
und 4-tert-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan enthait. 

10 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass der vor 

kurzem unter der Bezeichnung Tinosorb S (Ciba Speciality 
Chemicals, Schweiz) in den Handel gelangte Breitband-Filter 
2, 4-Bis" [ [4- (2-ethylhexyloxy) -2--hydroxy] phenyl] ^-6- (4-me- 
thoxyphenyl)-!, 3, 5-triazin geeignet ist, die Photostabili- 

15 tat von Dibenzoylmethan-Derivaten wie 4-tert"Butyl"4' -me- 
thoxydibenzoylmethan erheblich zu verbessern, und dass da- 
rait auch eine Destabilisierung von Zimtsaureestern wie 4-- 
Methoxyzimtsaure~2~ethylhexylester weitestgehend vermieden 
werden kann. Zudem erganzt 2, 4-Bis" [ [4- (2--ethylhexyloxy) --2- 

20 hydroxy]phenyl]"-6-(4--methoxyphenyl)"-l,3,5-triazin den Spek- 
tralbereich der Dibenzpylme thane und tr^gt damit zusatzlich 
zur Schutzwirkung von Produkten bei, die diese Verbindungen 
enthalten. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von 2,4- 
25 BiS"-[ [4- (2-ethylhexyloxy) -2-hydroxy ] phenyl] -6" ( 4-methoxy- 
phenyl)-!, 3, 5-triazin zur Verbesserung der Photostabilitat 
von Dibenzoylmethan-Derivaten. Insbesondere betrifft die 
Erfindung die Verwendung von 2, 4-Bis- [ [4- (2-ethylhexyloxy) - 
2-hydroxy]phenyli-6-(4-methoxyphenyl)-l,3,5-triazin in Oder 
30 zur Herstellung von einer kosmetischen Zusammensetzung, urn- 
fassend ein Dibenzoylmethan-Derivat, zwecks Verbesserung 



wo 01/85123 



« 4 - 



PCT/CHOl/00275 



der Photostabilitat des Dibenzoylmethan-Derivates. Die Sta- 
bilisierung kann grundsatzlich dadurch erreicht werden, 
dass man eine wirksame Menge an 2, 4~Bis- [ [4- (2-ethylhexyl- 
oxy) -2-hydroxy] phenyl] -6- (4--methoxyphenyl) -1, 3, 5-triazin 
5 mit dem Dibenzoylmethan-Derivat in Kontakt bringt bzw. in 
die Zusammensetzung einbringt. 

Ferner betrifft die Erfindung kosmetische Zusarnmen- 
setzungen {insbesondere sogenannte Sonnenschutzmittel Oder 
Lichtschutzmittel) zur topischen Anwendung zum Schutz gegen 

10 UV-Strahlung, insbesondere Sonnenlicht, umfassend einen 

kosmetisch annehmbaren Tr^ger, mindestens ein Dibenzoylme- 
. than-Derivat^ mindestens einen Zimtsaureester und eine 
wirksame Menge an 2, 4-Bis- [ [4- {2-ethylhexyloxy) -2~hydroxy] - 
phenyl]~6~(4-methoxyphenyl)-l,3,5-triazin. Die Herstellung 

16 dieser Zusammensetzungen kann erf indungsgemass dadurch er- 
folgen, dass man das Dibenzoylmethan-Derivat^ den ZimtsSu-- 
reester und 2, 4~Bis- [ [4-- (2^ethylhexyloxy) -2~hydroxy]phe- 
nyl] -6- (4--methoxyphenyl) -1, 3, 5-triazin in den kosmetisch 
annehmbaren Trager einbringt. 

20 2, 4~Bis- [ [4- (2-ethylhexyloxy) ~2 -hydroxy] phenyl] -6-- (4- 

methoKyphenyl)-l,3,5-triazin, das gem^ss INCI'-Nomenklatur 
als Bis Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl Triazine bezeich- 
net Oder im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch als EHPT 
abgekUrzt wird, ist - wie erwahnt - ein bekannter Breit- 

25 band--Filter, der unter dem Namen Tinosorb S (Ciba Special- 
ity Chemicals, Schweiz) im Handel erhaltlich ist. Die er- 
findungsgemass erhaltlichen kosmetischen Zusammensetzungen 
konnen typischerweise etwa 0,1 bis 15 Gew.-'%, vorzugsweise 
etwa 0,5 bis 10 Gew.-%, an 2, 4~-Bis- [ [4- (2-ethylhexyloxy) ~2- 

30 hydroxy] phenyl] -6- (4 -methoxyphenyl) -1, 3, 5-triazin enthal- 
ten. 
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Als Dibenzoylmethan-Derivate eignen sich erfindungs- 
gemSss grundsStzlich beliebige, als OV-Filter wlrksame Di- 
benzoylmethan-Derivate, insbesondere alkyl- und/oder alko- 
xy-substituierte Dibenzoylme thane, wie 2-Methyldibenzoylme- 

5 than, 4-Methyldibenzoylmethan, 4-Isopropyldibenzoylniethan, 
4-tert-Butyldibenzoylmethan, 2, 4-Dimethyldibenzoylmethan, 
2, 5-Dimethyldibenzoylmethan, 4, 4' -Diisopropyldibenzoylme- 
than, 4,4' -Dimethoxydibenzoylmethan, 4"-tert--Butyl-4' -metho- 
xydibenzoylmethan, 2-Methyl-'5-isopropyl-4' -methoxydiben- 

10 zoylmethan, 2-Methyl"5-tert-butyl-4' --methoxydibenzoyline"- 
than, 2,4"Dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethan und 2,6-Dime- 
thyl"4-tert'~-butyl-4' --methdxydibenzoylmethan. Bevorzugt ver- 
wendbare Dibenzoylmethan-Derivate sind das unter dem Namen 
Eusolex 8020 (Merck, Deutschland) erhSltliche 4-Isopropyl-- 

15 dibenzoylmethan und insbesondere das beispielsweise unter 
dem Namen Parsol 1789 (Givaudan, Schweiz) erhaltliche 4- 
tert"Butyl-4'~methoxydibenzoylmethan] Typischerweise k5nnen 
die erfindungsgemSss erhSltlichen kosmetischen Zusairanenset- 
zungen etwa 0,1 bis 10 Gew.-% an Dibenzoylmethan-Derivat 

20 enthalten, wobei Mengen von etwa 0,5 bis 5 Gew.-% in der 
Regel bevorzugt sind. 

Da die Dibenzoylmethan-Derivate wie 4-tert-Butyl-"4' - 
methoxydibenzoylmethan UVA-Filter mit geringer Absorption 
im UVB-Bereich sind, werden bei alleiniger Verwendung von 

25 Dibenzoylmethan-Derivaten nur geringe (und unter Sonnenein- 
wirkung infolge PhotoinstabilitSt zudem rasch abfallende) 
Sonnenschutzfaktoren und vergleichsweise hohe Werte des 
Verhaitnisses der UVA-Extinktion (UVA absorbance) zur UVB- 
Extinktion (UVB absorbance; im Rahinen der vorliegenden Er- 

30 findung wird das VerhSltnis auch als UVA/UVB-Verhaitnis be- 
zeichnet; vgl. R. Stokes in: B. Gabard et al., Dermatophar^ 
macology of Topical Preparations, Springer-Verlag Berlin, 
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2000, Seiten 365;-382) erhalten. Durch Verwendung der als 
UVB-Filter wirkenden Zimsaureester, wie 4-iyiethoxyzimtsaure- 
2-ethylhexylester und 4-Methoxyzimtsaure"-isoamylester, in 
Kombination mit Dibenzoylmethan^Derivaten konnen zwar die 
6 Sonnenschutzfaktoren anfanglich stark erhoht und UVA/UVB- 
Verhaltnisse um oder unter 1 erreicht werden. Infolge der 
Photoinstabilitat der Dibenzoylmethan-Derivate und der 
durch diese bedingten Destabilisierung der Zimtsaureester 
geht jedoch die Schutzwirkung rasch verloren, 

10 Durch Verwendung von Dibenzoylmethan-Derivaten in 

Kombination mit 2, 4-Bis- [ [4- {2-ethylhexyloxy) -2-hydroxy] - 
phenyl] -6- (4-methoxyphenyl) 3, 5-triazin kdnnen hingegen 
lang anhaltende, hohe Sonnenschutzfaktoren und stabile 
UVA/UVB-Verhaltnisse von beispielsweise etwa 0,6 bis 1,5, 

15 insbesondere etwa 0,8 bis 1,1, d.h. ein gleichmassiger und 
anhaltender Schutz sowohl im UV-A- als auch im UV-B-Be- 
reich, erreicht werden. 

Zudem wird eine Destabilisierung von Zimtsaureestern 
in Gegenwart von Dibenzoylmethan-Derivaten durch 2,4-Bis- 

20 [ [4- (2-ethylhexyloxy) ~2--hydroxy] phenyl] -6- (4'-methoxyphe- 
nyl) -1, 3, 5~-triazin weitgehend vermieden, womit erfindungs- 
gemass auch photostabile kosmetische Zusammensetzungen er- 
moglicht werden, die einen (als UVB-Filter wirksamen) Zimt- 
saureester in Kombination mit einem Dibenzoylmethan-Derivat 

25 enthalten, Gemass einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden 
Erfindung kann daher 2, 4-Bis- [ [4- (2-ethylhexyloxy) "•2-hydro- 
xy] phenyl] -6- (4-methoxyphenyl) --1,3, 5--triazin in oder zur 
Herstellung einer kosmetischen Zusammensetzung, umfassend 
ein Dibenzoylmethan-Derivat und einen Zimtsaureester, ver- 

30 wendet werden bzw. die kosmetische Zusammensetzung einen 
kosmetisch annehmbaren Trager, mindestens ein Dibenzoylme- 



wo 01/85123 



PCT/CHOl/00275 



- 7 - 

than-Derivat, mindestens einen ZimtsSureester, wie 4-Metho"- 
xyzimtsaure-2-ethylhexylester oder 4-Methoxyzimtsaure-iso- 
amylester, und eine wirksame Menge an 2, 4-BiS"" [ [4- (2-ethyl- 
hexyloxy) "2-hydroxy] phenyl] -6- (4-inethoxyphenyl) -1, 3, 5-tri- 
6 azin umfassen. Der Gehalt an ZimtsSureester kann in den er- 
findungsg^mSss erMltlichen kosinetischen Zusanraiensetzungen 
typischerweise etwa 0,1 bis 15 Gew.-"%, vorzugsweise etwa 
0,5 bis. 10 Gew,--%, betragen. 

Die erfindungsgemSsse Kombination von 2, 4-Bis-" [ [4- (2~- 

10 ethylhexyloxy) -2-hydroxy] phenyl] -^6- (4~methoxyphenyl) -1, 3, 5- 
triazin mit Dibenzoylmethan-Derivaten eignet sich grund- 
satzlich zur Verwendung in alien gebrSuchlichen Anwendungs- 
formen, insbesondere fltissige oder halbfeste Formen, die 
sich zur Auftragung auf die Haut und/oder im Haar eignen, \ 

16 wie wSssrige, dlige oder alkoholische L5sungen, hydrophile 
(wSssrige) oder lipophile (eiige) Gele, Emulsionen vom Typ 
0/W (Ol-in-Wasser-^Einulsion) , W/0 (Wasser-in-Ol-Emulsion) , 
W/O/W Oder 0/W/O sowie Crimen oder Lotionen, kolloidale Sy- 
steme wie Mikroemulsionen, Nanoemulsionen, gemischt micel- 

20 lare LOsungen, liposomale Systeme, Nanosuspensionen etc. 

und hydrophile oder lipophile Suspensionen. Die Herstellung 
kann' in an sich bekannter Weise unter Verwendung ablicher 
kosmetischer Tragermaterialien erfolgen, wobei je nach Zu- 
sammensetzung und Konsistenz kosmetische Produkte in Form 

25 einer Creme, Lotion, Milch oder Paste, eines Balsams, 

Sprays, Gels, Stiftes etc. erhalten werden kdnnen; entspre- 
chende Anhaltspunkte finden sich beispielsweise in Cosmet- 
ics & Toiletries 105: 91-94, 1990 und 113: 83-98, 1998 so- 
wie in Lehrbachern und Standardwerken der Kosmetik. 

30 Die erfindungsgemass erhSltlichen kosmetischen Zusam- 

mensetzungen k5nnen vorzugsweise Emulsionen sein, insbeson- 
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dere O/W-Emulsionen oder W/O-Emulsionen. Besonders bevor- 

zugt sind Emulsionen, die Phospholipid enthalten, insbeson- 

dere O/W-Emulsionen mit Phospholipid, da sich gezeigt hat, 

dass dadurch die Photostabilitat waiter verbessert und auch 

5 eine Verbesserung der Hautpenetration und der Wasserfestig- 

keit erreicht werden kann. 

Bevorzugte Ol-^in-Wasser-Emulsionen umfassen neben den 
UV-Filtern typischerweise (a) eine wSssrige Phase, enthal-. 
tend Wasser und ubliche Exzipientien wie Verdickungs- oder 

10 viskositatserhohende Mittel (z.B. Carbomer) , Feuchthalte- 
Oder hydratisierende Mittel (z.B. Sorbitol und/oder Glyce- 
rin) , Puffersubstanzen im pH-Bereich von etwa 4 bis 8, vor- 
zugsweise etwa 5,5 bis 7,0, oder Mittel zur Einstellung des 
pH auf diesen Wert (z.B. Tromethamin oder Triethanolamin) 

15 und Konservierungsmittel (z.B. Parabene wie Methylparaben 
und/oder Propylparaben); (b) Emulgiermittel, typischerweise 
eine Mischung von oberf ISchenaktiven Mitteln, wie Polysor- 
bat 20, Sorbitanlaurat, Cetearylalkohol und/oder Acrylat/- 
(Cio-.30"-Alkyl)acrylat-Crosspolymere; und (c) eine lipophile 

10 Phase, umfassend pflanzliche, tierische oder synthetische 
file (z.B. Silicone) und/oder lipophile L5sungsmittel, wie 
Dicaprylylmaleat, Dimethicon, (Ciz^is-AlkyDbenzoat und/oder 
Triglyceride von Cs-is-Fettsauren, Ethylhexylpalmitat und 
Paraffin. 

!5 Bevorzugte Wasser-in-Ol-Emulsionen umfassen neben den 

UV-Filtern typischerweise (a) eine wSssrige Phase, umfas- 
send Wasser und abliche Exzipientien wie Natriumlactat und 
Milchsaure sowie Konservierungmittel (z.B. Parabene wie Me- 
thylparaben und/oder Propylparaben) ; (b) Emulgiermittel wie 

10 PEG-7-hydriertes RicinusSl (Polyethylenglycolderivat von 
hydriertem Ricinusol mit im Mittel 2 Mol Sthylenoxid) , Me- 
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thoxy-PEG-22/Dodecylglycol-Copolymer und/oder ethoxylierte 
Glycerinsorbitanester gesSttigter FettsSuren; und (c) eine 
lipophile Phase, umfassend pflanzliche, tierische oder syn- 
thetische Ole (z.B. Silicone) und/oder lipophile Ldsungs- 
5 mittel, wie Myristyllactat, Triglyceride von Cs-iB-Fettsau- 
ren, Paraffin und/oder Dimethicon. 

Emulsionen mit Phospholipid k5nnen eine ahnliche Zu-- 
sammensetzung aufweisen wie die beschriebenen O/W- oder 
W/O-Emulsionen, wobei aber mindestens ein Emulgator ein 

10 Phospholipid, vorzugsweise Lecithin ist. Die Zugabe von 
Phospholipid modifiziert die Eigenschaften der lipophilen 
Phase, wodurch liposomale Strukturen gebildet werden k5nnen 
und die Hautpenetration und die Wasserfestigkeit verbessert 
werden. Bevorzugte Ol-in-Wasser-Emulsionen mit Phospholipid 

15 umfassen neben den UV-Filtern typischerweise (a) eine w^ss- 
rige Phase, enthaltend Wasser und tibliche Exzipientien wie 
Verdickungs- oder viskosit^tserhOhende Mittel (z.B. Carbo- 
mer), Feuchthalte- oder hydratisierende Mittel (z.B. Sorbi- 
tol und/oder Glycerin), Puffersubstanzen im pH-Bereich von 

20 etwa 4 bis 8, vorzugsweise etwa 5,5 bis 7,0, oder Mittel 
zur Einstellung des pH auf diesen Wert (z.B. Tromethamin) 
und Konservierungsmittel (z.B. Parabene wie Methylparaben 
und/oder Propylparaben)/ (b) Emulgiermittel, insbesondere 
mindestens ein Phospholipid wie Lecithin, gegebenenfalls in 

25 Kombination mit weiteren Emulgatoren wie Stearins^ure und/ 
Oder Triceteareth-4-phosphat; und (c) eine lipophile Phase, 
umfassend pflanzliche, tierische oder synthetische Ole 
(z.B. Silicone) und/oder lipophile Ldsungsmittel, wie Dica- 
prylylmaleat, Dimethicon, {Ci2-.i5-Alkyl)benzoat und/oder Tri- 

30 glyceride von Ce-is-FettsSuren, Ethylhexylpalmitat und Pa- 
raffin. Beispielsweise kann eine solche Formulierung Was- 
ser, Ethanol, Carbomer, Triethanolamin oder Tromethamin 20, 
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Aloe Vera Gel, Sorbitol, Cetylphosphat, Cetylalkohol, Dica- 
prylylmaleat, Lecithin, Dimethicon, Tocopherolacetat, Me- 
thylparaben, Propylparaben, 2, 4-Bis- [ [4- (2~ethylhexyloxy) - 
2-hydroxy] phenyl] ~6- (4-inethoxyphenyl) -1, 3, 5-triazin, 4- 
6 tert'-Butyl-4' -methoxydibenzoylmethan, 4-Methoxy2imtsaure-2- 
ethylhexylester und gewunschtenf alls weitere UV-Filter ent- 
halten. 

Die Herstellung dieser und weiterer liposomaler For'- 
mulierungen itiit Phospholipid kann in an sich bekannter Wei- 

10 se erfolgen, beispielsweise nach den in WO-A-89/11850 und 
269 979 beschriebenen Methoden., Es hat sich jedoch 
gezeigt, dass geeignete Formulierungen in der Kegel auch 
auf einfachere Weise dadurch erhalten werden k5nnen, dass 
man bei der Herstellung der Emulsion eine Losung des Pho- 

16 spholipids in einem Alkohol, vorzugsweise Ethanol, zur li-- 
pophilen Phase zuraischt und dann in an sich bekannter Weise 
eine Emulsion mittels Homogenisierung mit der wSssrigen 
Phase auf geeigneten Anlagen herstellt . 

Die erfindungsgemass erhaitlichen kosmetischen Zusam- 
20 mens'etzungen konnen ferner weitere UV-Filter enthalten, 
beispielsweise Benzophenone wie 2-Hydroxy--4--methoxybenzo- 
phenon (Oxybenzon) oder 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5- 
sulfonsaure (Sulisobenzon) / p-AminobenzoesMure oder Deriva- 
te wie 4-Bis (2--hydroxypropyl)aminobenzoesaure-ethylester, 
26 Octyldimethyl-p-aminobenzoat, 4-Dimethylaminoben2oesaure~2-- 
ethylhexylester, ethoxyliertes Ethyl-4-aminoben2oat oder 4- 
Bis (polyethoxy) aminobenzoesaure--poly-oxyethylester, Cam- 
pherderivate wie 3- (4' -Methylbenzyliden) campher, 3-Benzyli- 
dencampher, Benzylidencamphersulfonsaure oder Terephthaly- 
30 lidendicamphersulfonsaure, Benzimidazol-Derivate wie die 
wasserlosliche 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfons§ure; Salicy-^ 
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late wie 3, 3, 5-Trimethylcyclohexylsalicylat (Homosalatum) , 
Salicylsaure-2-ethylhexylester (Octylsalicylat) oder 4-Iso- 
propylbenzylsalicylat oder 2, 4, 6-Trianilino(p-carbo-2'- 
ethylhexyl-1' -oxy) -1,3, 5-triazin; 3- (4' -Trimethylammonium) - 
5 benzyliden"bornan-2-on-methylsulfat oder 2-Cyan--3, 3-diphe- 
nyl-acrylsaure"(2-ethylhexylester). (Octocrylene) . 

Zusatzlich zu den UV-Filtern kSnnen die erfindungsge- 
mSss erhSltlichen kosmetischen Zusanmiensetzungen gewtlnsch-- 
tenfalls auch Mikropigitiente oder Nanopigmente ( Pigment e in 

10 mikronisierter Form) als sogenannte Sonnenblocker enthal- 
ten. Geeeignete Materialien, Teilchengr5ssen und Methoden 
sind beispielsweise in 433 086 und durch M.W, Ander- 

son et al, in N.J. Lowe et al.. Sunscreens: Development, 
Evaluation, and Regulatory Aspects, Marcel Dekker Inc., New 

15 York, 1997, Selten 353-397 beschrieben. Vorzugsweise k5nnen 
als Mikropigmente Titandioxid mit einer Teilchengrosse < 35 
|im, insbesondere < 10 |xm, und/oder Zinkoxid mit einer Teil- 
chengr5sse < 50 \m, insbesondere < 20 |Lim, verwendet werden. 

Die erfindungsgemSss erhSltlichen kosmetischen Zusam-- 
20 mensetzungen k5nnen ferner weitere, in kosmetischen PrSpa- 
raten gebrSuchliche Exzipientien enthalten, wie beispiels- 
weise Antioxidantien, Parftim51, Hautpf legemittel, Vitamine, 
filmbildende Mittel und/oder die Wasserbest^ndigkeit ver- 
bessernde Mittel, z.B. Biotin, Dexpanthenol, Aloe Vera Gel, 
26 Tocopherolactat, Acrylat/ (Cio^30--Alkyl) acrylat-Crosspolymer, 
PVP-Eicosen-Copolymer und dergleichen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgen- 
den Beispiele weiter veranschaulicht, in denen die f(ir Kom-- 
ponenten verwendeten Bezeichnungen und Abkdrzungen folgende 
30 Bedeutungen haben: 
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Carbomer ist ein mit einem Allylether von Pentaerythritol, 
einem Allylether von Sucrose oder einem Allylether von Pro- 
pylen vernetztes Homopolymer von Acrylsaure, das beispiels- 
weise unter der Bezeichnung Garbopol 940 (BF Goodrich, USA) 

6 im Handel erhSltlich ist; 

Tromethamin 20% bezeichnet eine wSssrige L5sung, enthaltend 
20 Gew--% 2-Ainino-2-(hydroxymethyl)-l,3-propandiol; 
Sorbitol 70% bezeichnet eine wMssrige L5sung, enthaltend 70 
Gew.--% Sorbitol; 

10 Natriumlactat-L5sung ist eine wSssrige L5sung, enthaltend 
50 Gew.-% Natriuitilactat; 

Polysorbat 20 ist ein Gemisch von LaurinsSureestern von 
Sorbitol und Sorbitolanhydriden, das vorwiegend aus dem mit 
etwa 20 Mol Ethylenoxid kondensierten Monoester besteht und 
15 auch als Polyoxyethylen (20) -sorbitanmonolaurat bekannt ist; 
Sorbitanlaurat ist beispielsweise als Tween 20 (Uniqema 
Americas, USA) im Handel erhaitlich; 

Cetearylalkohol bezeichnet ein Gemisch von Fettalkoholen, 
das vorwiegend aus Cetylalkohol und Stearylalkohol besteht 
20 und beispielsweise unter den Namen Hyfatol CS (Aarhus, D^- 
nemark) erhaitlich ist; 

Triceteareth-4"'phosphat ist ein Gemisch von Mono-di-tri- 
(alkyltetraglycolether)-O-phosphorsaureestern, in denen die 
Alkylreste vorwiegend 16-18 C-Atome aufweisen, und das un- 
25 ter der Bezeichnung Hostaphat KW 340 N (Clariant GmbH, 
Deutschland) im Handel erhSltlich ist; 

PEG--7-hydr. Ricinusol bezeichnet ein Polyethylenglycolderi- 
vat von hydriertem Ricinusol mit im Mittel 7 Mol Ethylen- 
oxid pro Mol Ricinus5l, das beispielsweise als Arlacel 989 
30 (Uniqema Americas, USA) erhMltlich ist; 

Methoxy-PEG-22/Dodecylglycol-Copolymer ist ein Polymer der 
Formel CH3O (CH2CH2)x[CH2CH (doHai) 0]yH, worin x. einen Mittel- 
wert von 22 und y einen Mittelwert von 7 hat, und das bei- 
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spielsweise unter der Bezeichnung Elfacos E 200 (Akzo No- 
bel, Niederlande) im Handel erhSltlich ist; 
Arlacel 582 (ICI, Grossbritannien) ist ein ethoxylierter 
Glycerinsorbitanester gesSttigter FettsSuren; 
6 Dicaprylylmaleat bezeichnet den Diester von Caprylalkohol 
und Maleinsaure; 

Lecithin ist beispielsweise unter der Bezeichnung Phospho- 
Upon (Nattermann, Deutschland) im Handel erhaitlich; 
Dimethicon ist ein Gemisch vollstSndig methylierter linea- 

10 rer Polysiloxan--Polymere rait Trimethylsiloxy-Endgruppen, 
das beispielsweise unter dem Namen AEC Diinethicone (350 CS) 
(A & E Connock, Grossbritannien) im Handel erh§ltlich ist; 
(Ci2"Ci5-Alkyl)benzoat bezeichnet ein Gemisch von Alkylben- 
zoaten mit 12-15 C-Atomen im Alkylrest, das beispielsweise 

15 unter dem Namen Finsolv TN (Finetex, USA) im Handel erhalt- 
lich ist; 

als Triglycerid mittlerer Kettenlange wurde ein vorwiegend 
aus Triglyceriden von C8-i2-Fettsauren. bestehendes Gemisch 
wie Miglyol 812 NeutralSl (Condea Chemie, Deutschland) ver- 
20 wendet; 

Paraffin (Mineraldl) bezeichnet eine Mischung von Kohlen- 
wasserstoffen entsprechend dem Begriff ^Paraffinum Liqui- 
dim"' gemass der EuropSischen PharmakopSe; 
Methylparaben bezeichnet den p-Hydroxybenzoesaure~methyl- 
26 ester; 

Propylparaben bezeichnet den p-Hydroxybenzoes§ure--n-propyl- 
ester; 

AVE Oder Avobenzon ist der UVA-Filter 4"t-Butyl"-4' -methoxy- 
dibenzoylmethan und ist beispielsweise unter der Bezeich- 
30 nung Parsol 1789 (LaRoche, Schweiz) erhMltlich; 

OMC Oder Octyl-methoxycinnamat ist der UVB-Filter 4-iyietho- 
xyzimtsaure-2-ethylhexylester und ist beispielsweise unter 
der Bezeichnung Parsol MCX (LaRoche, Schweiz) erhSltlich; 
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EHPT Oder Bis Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl Triazine 
ist der Breitbandf ilter 2, [ [4- (2-ethylhexyloxy) -2- 
hydroxy]phenyl]-6-(4-methoxyphenyl)-l,3,5"-triazin und ist 
unter der Bezeichnung Tinosorb S (Ciba Speciality Ghemi- 
5 cals, Schweiz) im Handel erhaltlich. 

Die in vitro-^Bestiminung des Sonnenschutzfaktors er- 
folgte nach der Methode von Diffey und Robson {B,L. Diffey 
und J. Robson, J. Soc, Cosmet. Chem. 40: 127--133, 1989; 
B.L. Diffey et al., Eur. J. Dermatol. 7: 226-228, 1997) 

10 mittels eines SPF-Messsystems mit 150 W-Xenon-Lampe und 35 
X 35 nun-Quarzplatten der Firma Glen Spectra (Grossbritan- 
nien) und unter Verwendung von Transpore-BSndern (Minnesota 
Mining & Manufacturing, USA) . Das zu untersuchende Sonnen- 
schutzprodukt wurde jeweils in einer Menge von 2 mg/cm^ auf 

15 zwei Quarzplatten aufgetragen. Eine Platte wurde mit UV- 
Licht der Xenon-Lampe bestrahlt, das optisch filtriert wur- 
de, urn Sommer^-Sonnenlicht zu siinulieren (Multiport Solar 
UV-Simulator. Model 501, Solar Light, Philadelphia, USA). 
Die andere Platte wurde als Kontrolle unbestrahlt gelassen 

20 (Aufbewahrung im Brutschrank bei 30 °C) . Die UV-Strahlungs- 
intensitat wurde auf 5,5 mW/cm^ eingestellt. Nach Bestrah- 
lung mit 30 MED (1 MED « 25 mJ/cm^ « minimum erythemal 
dose) wurde die spektrale Transmission der bestrahlten Pro- 
be und unbestrahlten Kontrollprobe gemessen. 

25 Erganzend wurde das VerhMltnis der OVA-Extinktion zur 

UVB-Extinktion (im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch 
als UVA/UVB-Verh§ltnis bezeichnet) nach der von R. Stokfes 
(in: B. Gabard et al., Dermatopharmacology of Topical 
Preparations, Springer-Verlag Berlin, 2000, Seiten 365-382) 

30 beschrienen Methode bestimmt, und ferner wurden die Sonnen- 
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schutzprodukte nach Solubilisierung von der Quarzplatte 
mittels Hochdruck-Fiassigkeitschromatographie untersucht. 

Belsplel 1 
(0/W-Emulsionen) 

5 Zur Herstellung der in Tabelle 1 zusammengefassten 

0/W-Emulsionen wurde jeweils Carbomer in Wasser disper- 
giert, die Dispersion mit Sorbitol 70% und Methylparaben 
versetzt und die erhaltene wSssrige Phase auf 80°C erw§rmt. 
Polysorbat 20, Sorbitanlaurat, Cetearylalkohol, Dicaprylyl- 

10 maleat, Dimethicon, (Ci2-i5"-Alkyl)benzoat, Propylparaben und 
die UV-Filter AVB, OMC und/oder EHPT wurden in einem sepa- 
raten Kessel gemischt, auf 80°C erwSrmt und dann zur er- 
warmten wSssrigen Phase zugegeben. Das Gemisch wurde wSh- 
rend etwa 2 Minuten homogenisiert, dann auf Umgebungstempe- 

15 ratur gektlhlt, durch Zugabe von Tromethamin 20% auf einen 
pH-Wert von 6,0-6,5 eingestellt und nochmals etwa 2 Minuten 
homogenisiert. 

Nach den oben beschriebenen in vitro-Methoden wurde 
der Einfluss von UV-Licht (30-minatige Bestrahlung mit 30 

20 MED) auf die Schutzeigenschaften und die StabilitMt der 
0/W-Emulsionen untersucht. Die gemessenen Sonnenschutzfak- 
toren und UVA/UVB-Verhaltnisse sowie deren prozentuale An- 
derungen (bezogen auf den Anfangswert) und der mittels HPLC 
bestimmte prozentuale Abbau von AVB und/oder OMC sind in 

26 Tabelle 2 angegeben. Die angegebenen Werte sind jeweils 
Mittelwerte (inklusive Streuungen) aus 3 Messungen. 
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Die Ergebnisse zu den Formulierungen 1 J und 1 K be- 
statigen die ungentigende Photostabilitat von AVB: AVB wurde 
unter den Versuchsbedingungen iiberwiegend abgebaut and dem- 
entsprechend ergaben sich deutliche Abnahinen des Sonnen- 

5 schutzfaktors und des UVA/UVB-Verhaltnisses. Demgegentiber 
zeigten die Formulierungen 1 A bis 1 C, die zusStzlich EHPT 
enthalten;. nach dem Belichten keine wesentliahen Anderungen 
beztiglich des Sonnenschutzf aktors und des UVA/UVB-Verh^lt- 
nisses, was die stabilisierende Wirkung von EHPT belegt. 

10 Die HPLC-Ergebnisse zeigen zwar ebenfalls einen gewissen 
Abbau von AVB, der aber deutlich geringer war als im Falle 
der alleinigen Verwendung von AVB und der offenbar die 
Schutzwirkung nicht beeintrachtigte. Zudem verringerte sich 
der Anteil an abgebautem AVB bei Erhohung der Konzentration 

16 von AVB und/oder EHPT. 

Die Ergebnisse zu den Formulierungen 1 L und 1 M be-~ 
statigen, dass OMC zwar ein potenter UVB-Pilter, aber in 
Gegenwart von Dibenzoylmethanen ebenfalls nicht stabil ist. 
Demgegenuber ist OMC in Gegenwart von EHPT im wesentlicheri 

20 stabil, wie die Ergebnisse zu den Formulierungen 1 D bis 1 
F zeigen. Insbesondere aber wird die Kombination von AVB 
und OMC durch die Anwesenheit von EHPT deutlich stabili- 
siert, wie aus den. Ergebnissen zu den Formulierungen 1 G 
bis 1 I ersichtlich ist. Obwohl in der HPLC-Analyse eben-- 

25 falls ein gewisser, aber deutlich verringerter Abbau von 
AVB und OMC gefunden wurde, war der .Einfluss auf den Son- 
nenschutzf aktor und das UVA/UVB-Verhaltnis praktisch ver- 
nachlassigbar , 
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Beispiel 2 
(O/W-Emulsionen mit Phospholipid) 
Zur Herstellung der in Tabelle 3 zusammengefassten 
O/W-Emulsionen mit Phospholipid wurde jeweils Carbomer in 

5 Wasser dispergiert, die Dispersion mit Sorbitol 70% und Me- 
thylparaben versetzt und die erhaltene wSssrige Phase auf • ^ 
80 °C erwMrmt. Triceteareth~4-phosphat, Stearinsaure^ Cetyl-- 
alkohol, Dicaprylylmaleat, Dimethicon, (Ci2-x5"-Alkyl)benzoat, 
Propylparaben, die UV-Filter AVB, OMC und/oder EHPT und ei- 

10 ne L5sung von Lecithin in 96%-igem Ethanol wurden in einem 
separaten Kessel gemischt, auf 80 ''C erwSrmt und dann zur 
erwarmten wassrigen Phase zugegeben. Das Gemisch wurde w^h- 
rend etwa 2 Minuten homogenisiert, dann auf Qmgebungstempe- 
ratur gekUhlt, durch Zugabe von Tromethamin 20% auf einen 

15 pH-Wert von 6,0-6,5 eingestellt und nochmals etwa 2 Minuten 
homogenisiert. 

Nach den oben beschriebenen in vitro-Methoden wurde 
der Einfluss von UV-Licht (30-minatige Bestrahlung mit 30 
MED) auf die Schutzeigenschaften und die Stabilitat der 

20 O/W-Emulsionen untersucht. Die gemessenen Sonnenschutzfak- 
toren und UVA/UVB-VerhSltnisse sowie deren prozentuale An- 
derungen (bezogen auf den Anfangswert) und der mittels HPLC 
bestimmte prozentuale Abbau von AVB und/oder OMC sind in 
Tabelle 4 angegeben. Die angegebenen Werte sind jeweils 

25 Mittelwerte (inklusive Streuungen) aus 3 Messungen. 
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Die Ergebnisse zu den Forrnulierungen 2 J und 2 K be- 
statigen die ungentigende PhotostabilitSt von AVB: AVB wurde 
unter den Versuchsbedingungen tiberwiegend abgebaut und dem- 
entsprechend ergaben sich deutliche Abnahmen des Sonnen- 

5 schutzfaktors und des UVA/UVB-VerhSltnisses. DemgegenUber 
zeigten die Forrnulierungen 2 A bis 2 C, die zusatzlich EHPT 
enthalten, nach dem Belichten keine wesentlichen Anderungen 
bezaglich des Sonnenschutzfaktors und des UVA/UVB-VerMlt- 
nisses, was die stabilisierende Wirkung von EHPT belegt. 

10 Die HPLC-Ergebnisse zeigen, dass nur ein sehr geringer Ab- 
bau von AVB stattfand und dieser auch niedriger war als im 
Falle der O/W-Emulsionen ohne Phospholipid (vgl. Forrnulie- 
rungen! A bis 1 C von Beispiel 1). 

Die Ergebnisse zu den Forrnulierungen 2 L und 2 M be- 
16 stStigen, dass OMC zwar ein potenter UVB-Filter, aber in 
Gegenwart von Dibenzoylmethanen ebenfalls nicht stabil ist: 
Demgegentiber ist OMC in Gegenwart von EHPT im wesentlichen 
stabil, wie die Ergebnisse zu den Forrnulierungen 2 D bis 2 
F zeigen. Insbesondere aber wird die Kornbination von AVB 
20 und OMC durch die Anwesenheit von EHPT deutlich stabili- 
siert, wie aus den Ergebnissen zu den Forrnulierungen 2 G 
bis 2 I ersichtlich ist. Obwohl in der HPLC-Analyse eben- 
falls ein gewisser, aber deutlich verringerter Abbau von 
AVB und OMC gefunden wurde, war der Einfluss auf den Son- 
25 nenschutzfaktor und das UVA/OVB-Verhaltnis praktisch ver- 
nachiassigbar. Zudem war der Anteil an abgebautem AVB und 
OMC wiederum tendenziell geringer als im Falle entsprechen- 
der O/W-Emulsionen ohne Phospholipid (vgl. Forrnulierungen 1 
G bis 1 I von Beispiel 1) . 

30 
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Belsplel 3 
(W/O-Emulsionen) 
Zur Herstellung der in Tabelle 5 zusanunengefassten 
W/O-Emulsionen wurden jeweils Wasser, Natriuitilactat-L5sung 
5 und MilchsSure gemischt, mit Methylparaben versetzt und die 
erhaltene wassrige Phase auf 80°C erwarrat. PEG~7-hydriertes 
Ricinus51, Methoxy-PEG-22/Dodecylglycol-Copolymer, Arlacel 
582, Myristyllactat, Triglycerid mittlerer KettenlSnge, Pa- 
raffin, Dimethicon, Propylparaben und die UV-Filter AVB, 
10 OMC und/oder EHPT wurden in einem separaten Kessel ge- 

mischt, auf 80 °C erwarmt und dann zur w^ssrigen Phase zuge- 
geben. Das Gemis'ch wurde w^hrend etwa 2 Minuten homogeni- 
siert, dann auf Umgebungstemperatur gektihlt, mit Benzylal- 
kohol versetzt und nochmals etwa 2 Minuten homogenisiert. 

16 Nach den oben beschriebenen in vitro-Methoden wurde 

der Einfluss von UV-Licht (30-mintitige Bestrahlung mit 30 
MED) auf die Schutzeigenschaften und die StabilitSt der 
0/W-Emulsionen untersucht. Die gemessenen Sonnenschutzfak- 
toren und UVA/UVB-Verhaltnisse sowie deren prozentuale An- 

20 derungen (bezogen auf den Anfangswert) und der mittels HPLC 
bestimmte prozentuale Abbau von AVE und/oder OMC sind in 
Tabelle 6 angegeben. Die angegebenen Werte sind jeweils 
Mittelwerte (inklusive Streuungen) aus 3 Messungen. 
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Die Ergebnisse zu den Formulierungen 3 G und 3 H be~ 
statigen die ungentigende Photostabilitat von AVB: AVB wurde 
unter den Versuchsbedingungen tiberwiegend abgebaut und dem- 
entsprechend ergaben sich deutliche Abnahmen des Sonnen- 

5 schutzfaktors und des UVA/UVB-VerMltnisses . Demgegenaber 
zeigten die Formulierungen 3 A bis 3 C, die zusStzlich EHPT 
enthalten, nach dem Belichteh keine wesentlichen Anderungen 
bezUglich des Sonnenschutzf aktors und des UVA/UVB-Verhait- 
nisses, was die stabilisierende Wirkung von EHPT belegt. 

10 Die HPLC-Ergebnisse zeigen zwar einen gewissen Abbau von 
AVB, der aber deutlich geringer war als im Falle der allei- 
nigen Verwendung von AVB und der offenbar die Schutzwirkung 
nicht beeintrachtigte. Zudem scheint sich der Anteil an ab- 
gebautem AVB bei Erhohung der Konzentration von AVB und/ 

16 Oder EHPT zu verringern. 

Die" Ergebnisse zu den Formulierungen 3 I und 3 J be-- 
stMtigen, dass OMC zwar ein potenter UVB-Filter, aber in 
Gegenwart von Dibenzoylmethanen ebenfalls nicht stabil ist. 
Durch die Anwesenheit von EHPT wird die Kombination von AVB 

20 und OMC jedoch deutlich stabilisiert, wie aus den Ergebnis- 
sen zu den Formulierungen 3 D bis 3 F ersichtlich ist. Ob- 
wohl in der HPLC-Analyse ebenfalls ein gewisser, aber deut- 
lich verringerter Abbau von AVB und OMC gefunden wurde, war 
der Einfluss auf den Sonnenschutzfaktor und das UVA/UVB- 

25 Verhaltnis praktisch vernachlMssigbar . Zudem zeigte sich 
wiederum eine tendenzielle Abnahme des Anteils an abgebau- 
tem AVB und OMC bei Erh5hung der EHPT-Konzentration, 

E 
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Patentansprtiche 

1 . Verwendung von 2, 4-Bis- [ [4- (2-ethylhexyloxy) -2-"hydro- 
xy]phenyl]"-6-(4"-methoxyphenyl)"l,3,5-triazin zur Verbesse- 
rung der PhotostabilitSt von Dibenzoylmethan-Derivaten. 

5 2. Verwendung von 2, 4-Bis- [ [4- {2-ethylhexyloxy) -2-"hydro"- 
xy]phenyl]-6-"(4-methoxyphenyl)-l,3,5-triazin in oder zur 
Herstellung von einer kosmetischen Zusarranensetzung, umfas- 
send ein Dibenzoylraethan-Derivat^ zwecks Verbesserung der 
Photostabilitat des Dibenzoylmethan-Derivates. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, worin das Dibenzoyl- 
methan-Derivat 4-tert-Butyl-'4' -methoxydibenzoylmethan ist. 

4. Verwendung nach Anspruch 2 oder 3, worin die kosmeti- 
sche Zusairanensetzung ein VerhSltnis der UVA-^Extinktion zur 
UVB-Extinktion von 0,6 bis 1,5, vorzugsweise 0,8 bis 1,1, 
aufweist . 

5. Verwendung nach einem der AnsprQche 2 bis 4, worin 2,4- 
Bis- [ [4- (2-ethylhexyloxy) -2-hydroxy] phenyl] -6- (4--inethoxy- 
phenyl) -1, 3, 5-triazin in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die kosmetische 
Formulierung, eingesetzt wird. ' 

6. Verwendung nach einem der Ansprtlche 2 bis 5, worin die 
kosmetische Formulierung 0,1 bis 10 Gew,-%, vorzugsweise 
0,5 bis 5 Gew.-%, Dibenzoylmethan-Derivat enthSlt. 

7. Verwendung nach einem der Ansprtlche 2 bis 6, worin die 
kosmetische Zusammensetzung zusStzlich einen ZimtsSure- 
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ester, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure~2-ethylhexylester 
Oder 4-MethoxyzimtsMure-isoamylester, enthalt. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, worin die kosmetxsche Zu- 
sanunensetzung 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 

5 Gew.-%, ZimtsSureester enthalt. 

9. Verwendung nach einem der Ansprtiche 2 bis 8, worin die 
kosmetische Zusaramensetzung eine Emulsion, vorzugsweise ei~- 
ne Gl-in-Wasser-Emulsion oder Wasser-in-Ol-Bmulsion ist. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, worin die Emulsion Phospho- 
lipid, vorzugsweise Lecithin, enthSlt. 

11. Kosmetische Zusaramensetzung zur topischen Anwendung zum 
Schutz gegen UV-Strahlung, insbesondere Sonnenlicht, umfas- 
send einen kosmetisch annehmbaren TrSger, mindestens ein 
Dibenzoylmethan-Derivat, mindestens einen ZimtsSureester 
und eine wirksame Menge an 2, 4-Bis- [ [4- (2-ethylhexyloxy) -2-- 
hydroxy] phenyl] -6- (4-methoxyphenyl) -1, 3, 5-triazin. 

12. Verfahren zur Herstellung einer kosmetischen Zusaramen- 
setzung zur topischen Anwendung' zum Schutz gegen UV-Strah- 
lung, umfassend einen kosmetisch annehmbaren TrSger, minde- 
stens ein Dibenzoylmethan-Derivat, mindestens einen Zimt- 
sSureester und eine wirksame Menge an 2, 4-Bis- [ [4- (2-ethyl- 
hexyloxy) -2-hydroxy] phenyl] -6- (4-methoxyphenyl) -1,3, 5-tri- 
azin, dadurch gekennzeichnet, dass man das Dibenzoylmethan- 
Derivat, den ZimtsSureester und 2, 4-Bis- [ [4- (2-ethylhexyl- 
oxy) -2-hydroxy] phenyl] -6- (4-methoxyphenyl) -1, 3, 5-triazin in 
den kosmetisch annehmbaren TrSger einbringt. 

E 
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(54) Gel coiffant longue tenue 

(57) L'inventlon conceme des compositions cosm§- 
tlques, et en partlouller des gels de colffage, contenant 
dans un support cosmetlquement acceptable, 

(a) au molns un polymdre fllmogene fixant cholsl 
pannl les copolymeres a blocs ramifies compre- 
nant, comme monomeres princlpaux, au molns un 
acrylate d'alkyle en C-j.go et/ou au molns un N-mo- 

no- ou N,N-di-(alkyle en C2.^2)('^6^h)acrylamlde, et 
de Tacide acrylique et/ou de t'aclde methacryllque. 



(b) au moins un agent dpalsslssant choisi panni les 
liomopolymferes et copolymferes k base d'aclde 
(meth)acryllque, reticules ou non reticules, et 

(c) au moins un co-epaisslssant choisi pamril les po- 
lymeres epaississants non celluloslques differents 
de (b) 
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Description 

[0001 ] La pr6sente Invention concerne une composition cosm6tlque 6palssie par una comblnaison d'au moins deux 
polymeres 6paisslssants, ainsi que rutllisation de cette composition pour le colffage des clieveux. 
5 [0002] Les gels coiffants sont des solutions d'un ou de plusieurs polymeres f ilmogenes fixants, epalssles ou gellflees 
par un ou plusieurs polymeres epalsslssants. 

[0003] Blen que Ton connalsse dans le domalne du colffage un tres grand nombre de polymeres fixants, la plupart 

d'entre eux pr^sentent un pouvoir fixant limits dans le temps et qui r§slste mal k I'humidlt6. 

[0004] On a ddcouvert r6cemment les proprletes de colffage tres Int^ressantes d'un groupe particuiier de copoly- 

10 mferes a blocs ramifies. 

[0005] Ces copolymeres, utilises dans des compositions de colffage, presentent une comblnaison de proprletes 
piiyslcochlmlques et cosm6tlques qui en font d'exceiients polymferes fixants. AInsI, ces copolymeres s6quenc6s s'eta- 
lentfacHement sur les cheveux, presentent une bonne adiiesion aux fibres capHlalres, donnent un toucher peu collant, 
s'§llmlnent facilement au shampooing et donnent une fixation satlsf aisante d'une bonne elasticlte stable dans le temps 

IS et qui reslste partlcullerement blen a I'humldlte. 

[0006] Or, on a constats lors de la fomnulatlon de gels coiffants, que ces nouveaux polymeres avalent pour Incon- 
venient de fluldlfler consid§rablement la plupart des systemes epalssissants classiques comme par exemple ceux a 
base d'homopolymeres ou de copolymeres acryllques. 

[0007] Une augmentation de la viscosite de la composition par accrolssement de la concentration du polymere epais- 
20 sissant s'est averee insatlsfalsante en ralson des mauvalses qualltes d'usage du gel qui en resultalent, telles qu'une 
conslstance pateuse et collante et une certalne difficult^ d'etalement et d'applicatlon du gel. 
[0008] II existalt done un besoln d'un systfeme 6paisslssant capable d'6paissir ou de guiltier de manfere satlsfalsante 

une composition coiffante a base des nouveaux copolymeres fixants indiques ci-dessus. 

[0009] La demanderesse a trouve, apres de longues recherches, une association partlcullere de polymeres epais- 
25 sissants permettant de sumionter les probl6mes de f luidlficatlon et d'alt6ratlon des proprl6t6s d'usage du gel exposes 
cl-dessus. 

[0010] La pr6sente Invention a par consequent pour objet des compositions cosm§tlques contenant dans un support 
cosmitiquement acceptable 

30 (a) au moins un polymere filmogfene fixant choisl panni les copolymeres a blocs ramifies comprenant, comme 
monomeres princlpaux, au moins un acrylate d'alkyle en 0^.20 ®t/ou au moins un N-mono- ou N,N-dl-(alkyle en 
C2.i2)(^eth)acrylamide, et de I'acide acryllque el/ou de I'acide m^thacrylique. 

(b) au moins un agent epalsslssant choisl pamni les homopolymferes et copolymeres k base d'aclde (m6th)acryll- 
que, r§tlcul§s ou non r6ticul6s, et 
35 (c) au moins un co-6palsslssant choisl pamnI les polymeres Epalssissants non celluloslques dlff6rents de (b). 

[0011] L'inventlon a egaiement pour objet I'utlllsatlon des compositions cosmetlques Spalssies ou gdliflees cl-dessus 
pour le colffage et la fixation des cheveux. 

[0012] Le polymfere fllmogfene fixant (a) utlils6 dans les compositions cosmdtlques de la pr§sente invention est un 

40 copolymere a blocs ramifie ayant une structure constltuee de blocs hydrophobes sur iesquels sont fixees, notamment 
par i'lntermediaire de motifs bifonctlonnels, un certain nombre de blocs plus hydrophiles. Ces copolymeres presentent 
au moins deux temperatures de transition vitreuse. 

[0013] lis sont notamment decrits dans la demande de brevet WOOO/40628 dont le contenu fait partle int^grante de 
la presente demande. 

45 [0014] Les copolymeres sequences ramifies decrits cl-dessus sont proposes par exemple sous les denominations 
EX-SDR-2e(B> et EX-SDR-45(e) par la society GOODRICH. 
[0015] Ces copolymferes presentent la composition sulvante : 

Acide acryllque 26 a 36 % en moles 
50 Acrylate de n-butyle 27,5 a 30,5 % en moles 
Aclde methacryllque 33,3 k 45,3 % en moles 
Methacrylate d'allyle 0,48 k 0,92 % en moles 

[001 6] Les blocs les plus hydrophobes ont un poids moleculaire de 1 0 000 a 1 00 000 et les blocs les plus hydrophobes 
55 ont un poids moleculaire de 1 0DD a 1 00 000 daltons. 

[0017] Les polymdres fllmogdnes fixants ci-dessus sont utilises de preference sous fomie anionlque, c'est-^-dlre 
sous fomne de sei resultant de la neutralisation partielle ou totale des groupes acide (meth)acryllque. L'agent de neu- 
tralisation peut etre n'Importe qu'elle base minerale ou organique physloioglquement acceptable qui n'interfere pas de 
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maniere desavantageuse avec le systeme epaississant. On peutciteratitre d'exemple d'agent de neutralisation prefere. 
le 2-amino-2-metliyl-1-propanol ou I'liydroxyde de sodium. 

[0018] Les compositions cosmdtlques de ia presente invention contiennent gdneralement entre 0,1 et 1 0 % en poids, 
et de pr6f6rence entre 1 et 5 % en poids de poiymere fiimogdne fixant, rapporte au poids total de la composition finale. 
5 [0019] Le systeme epaississant utilis§ dans les compositions cosm§tiques de ia presente invention comprend ne- 
cessalrement 

(b) au moins un polym§re epaississant k base d'acide {metli)acryiique, et 

(c) au moins un poiymere Epaississant non celiuiosique (co-epaisslssant), different de (b). 

10 

[0020] Le poiymere epaississant (b) est clioisi pamni le poly(acide acryiique), ie poly(acide methacryltque), les co- 
polymeres d'aclde acryiique et d'acide m^thacrylique, les copolymeres comprenant des motifs derives d'aclde acryiique 
et/ou d'acide methacryiique ainsi que des motifs derives d'autres monomeres acryliques ou vinyilques tels que les 
acrylates d'allcyle en C1.30, les metliacrylates d'alkyle en i'acetate de vinyie. 
15 [0021] Ces homopolymdres ou copolymeres acryliques peuvent egalement etre reticules. 

[0022] lis sont utilises sous forme partlellement ou totalement neutraiisEe par une base organlque ou mln^raie phy- 
siologiquement acceptable. 

[0023] Dans un mode de realisation pr§f6re de invention, le polym6re (b) est un homopolym§re reticui6 d'acide 

methacryiique ou d'acide acryiique. 
20 [0024] On peut citer a titre d'exemples de tels polymeres ceux commercialisms par la soci^te GOODRlCH.sous les 

denominations Carbopol® 940, Carbopol® 941 , Carbopol® 980, Carbopol® 981 , Carbopoi® ETD 2001 , Carbopol® 

ETD 2050, Carbopol® 2984, Carbopol® 5984 et Carbopol® Ultrez 1 0, par la socldt§ 3V sous les denominations Syn- 

thalen® K, Synthalen® L et Synthalen® MS, et par ia soclete PROTEX sous les denominations IVIodarez® V1250 PX, 

Modarez® V2000 PX, Vlscaron® A1 600 RE et Viscaron® A700 RE. 
25 [0025] Dans un autre mode de realisation pr§16r6 de I'invention, I'agent Epaississant (b) est un copoiymfere d'acide 

acryiique ou d'acide metliacrylique et d'un acrylate ou m6tliacrylate d'allcyle en C^q-so- 

[0026] De tels copolym§res sont commercialises par exemple par la society GOODRICH sous les denominations 
Carbopol® 1342, Carbopol® 1382. Pemulen® TR1 ou et Pemuien® TR2. 

[0027] La concentration en agent Epaississant (b) des compositions cosmEtiques de la presente invention est de 
30 preference comprise entre 0,1 et 3 % en poids, et en particuller entre 0,2 et 2 % en poids, rapportE au poids total de 
la composition finale. 

[0028] Pour i'obtention d'un effet Epaississant satisfaisant, c'est-&-dlre pour I'obtentlon d'une vIscositE au moins 
Egale k 60 unltEs de dEviation au viscoslmetre RHEOMAT 180, mobile 3 (25 "*C, lecture apres 30 secondes), soit 
environ 1 ,9 Pa.s, ce premier constltuant Epaississant (b) dolt Etre associE k un deuxlEme constituent (c) Jouant le r6le 
35 de co-epalssissant. 

[0029] Ce co-epaississant est choisi parmi les polymeres epaississants differents des epaississants (b), a I'exclusion 
des polymeres epaississants celiuloslques. 

[0030] Selon un mode de realisation prEfErE de ia prEsente invention, ce co-Epaississant (c) est un poiymere d'origine 
naturel non celiuiosique. 

40 [0031] On peut citer a titre de polymeres epaississants d'origine natureile, utilisables en tant que co-epalssissants, 
les gommes de guar, de xanthane, de scleroglucane, de gellane, de rhamsane et de karaya, les alginates, la malto- 
dextrine, I'amidon et ses derives, et la farine de caroube, et on prefere utiiiser en particuller les gommes de guar telles 
que celle commerciallsEe sous la dEnominatlon Jaguar® HP1 05 par la sociEtE RHODIA, ou les gommes de xantliane 
telles que celles commerclaiisEes sous les dEnomlnations Keltrol® et Keiza® par ia soclEtE MONSANTO, ou sous la 

45 denomination Rhodopol® par la sociEtE RHODIA. 

[0032] Comma co-Epalssissants synthetiques, on peut utiiiser par exemple les polyethyleneglycols et leurs derives, 
ainsi que les homopolymEres et copolymeres, rEticulEs ou non, k base d'acryiamide ou de mEtfiacryiamlde tels que 
les homopolymeres d'acide 2-acryIamido-2-mEtliylpropanesulfonlque, les copolymeres d'acryiamide ou de mEtiiacryla- 
mlde et de chlorure de methacryioyioxyEtiiyitrlmEthylammonlum, ou les copolymeres d'acryiamide et d'acide 2-acryla- 

50 mldo-2-mEthylpropanesuifonique. 

[0033] La concentration du co-Epaisslssant dans les compositions cosmEtlques selon la prEsente invention est de 
preference comprise entre 0,05 et 2 % en poids, et en particuller entre 0,1 et 1 % en poids, rapportE au poids total de 
la composition finale. 

[0034] On utilise comme support cosmetiquement acceptable dans les compositions cosmetiques de la presente 
55 invention un support capable de solubillser les constituents poIymEriques (a), (b) et (c) dEcrits cl-dessus, et il s'agit de 
prEfErence d'un support aqueux ou hydroaicoollque. 

[0035] Les compositions cosmEtlques de ia presente invention peuvent contenir en outre d'autres IngrEdients utilises 
couramment dans ie domalne cosmEtlque et approprles a I'appllcatlon envlsagee. On peut citer a titre d'exemple de 



3 



EP1 192 932 A2 



tels additifs par exemple des colorants, des pigments, des parfums, des silicones volatiles ou non, organomodlfiees 
ou non, des flltres solaires, des polymeres fixants anioniques, non loniques, cationiques ou amphoteres, differents de 
ceux d6crits ci-dessus (tels que par exemple la polyvinylpyrrolidone), pour autant qu'lls n'alt§rent pas les propri6t6s 
avantageuses des compositions cosm6tlques de la pr6sente Invention. 
5 [0036] La presente Invention est lllustr^e a I'aide de I'exemple sulvant 

Exemple 

[0037] On prepare les gels colffants hydro-aicoollques A, B et C contenant les Ingredients suivants (en parties en 
10 poids) : 





A 


B 


C 


polymere f Ixanto) 


0,2 


0,2 


0,2 


polymere §palsslssant acryllque^) 


1,4 


1.4 


1.4 


co-6palsslssant non celluloslque^') 


0,3 






co-epaississant celiuloslque*^) 




0,3 




silicone®) 


0,2 


0,2 


0,2 


ethanol a 96 


17,2 


17,2 


17,2 


2-amlno-2-methylpropanol-1 


qsp pH 7,5 


qsp pH 7,5 


qsp pH 7,6 


eau . 


qsp 100 


qsp 100 


qsp 100% 


vfscositei} 


2,540 


1,480 


1,535 



a) Ex-SDR-26® , copolymere sequence ramlfie d'acrylate de bulyle et d'acldes (inBth)acrylfques commercialism par la socldtd GOODRICH 

b) Carfoopol® Ulirez 10, poly(acldB acryllque) commerdallse par la soclete GOODRICH 

c) Jaguar® HP 105, gomme de guar commerclallsee par la soclete RHODIA 

d) Klucel EF® , hydroxy propy Ice llulose (en moyenne 22 moles d'oxyde d'^thylene et 23 moles d'oxyde de propylene) commerclallsee par la soclete 
30 AQUALON 

e) MIrasll® DMCO, polydlmethylsHoxane commercialise par ia socI6t6 RHODIA 

f) viscosity exprimee en Pa.s, raesurde 6 25 "C a i'aide d'un vtscosimetre rotatlT RHEOiWAT 180, mobile rf 3, lecture au bout de 30 secondes. 

[0038] Get exemple montre que le gel colffant A selon la presente Invention possede une viscoslte senslblement 
35 plus 6levee que le gel coiffant comparatif C exempt d'agent co-epaisslssant et contenant, comme seul agent 6pals- 
slssant, un polymere epaisslssant acryllque (CarbopoKH) Ultrez 10). 

[0039] La comparaison du gel colffant A selon la presente invention avec le gel coiffant comparatif B contenant un 
polymere epaisslssant acryllque (CarbopoKE) Ultrez 10) associe a un co-epalssissant cellulosique (Klucel®), montre 
que le remplacement d'un co-§palsslssant cellulosique par un co-6palsslssant non cellulosique am^llore de fapon 
40 spectaculalre la vlscoslt§ du gel colffant. 



Revendicatlons 

45 1 . Composition cosmetlque contenant dans un support cosmetlquement acceptable 

(a) au moins un polymere filmogene fixant choisj pamni les copotymeres a blocs ramifies comprenant, comme 
monomeres princlpaux, au moins un acrylate d'alkyle en C^.go moins un N-mono~ ou N,N'dl-(alkyIe 

en C2.i2){meth)acrylamide, et de I'acide acryllque et/ou de Tacide methacryllque. 
so (b) au moins un agent epaisslssant choisi parmi les homopolymeres et copolymeres k base d'aclde (meth) 

acryllque, retlcul§s ou non reticules, et 

(c) au moins un co-epalsslssant cholsl pamii les polymeres ^palsslssants non celluloslques differents de (b). 

2, Composition cosmetlque selon la revendlcatlon 1 , caracterisee par le fait que le polymere filmogene fixant est 
55 un copolymere a blocs ramlfie comprenant, comme monomeres, de Tacrylate de n-butyle, de I'acide acryllque, de 

I'acide methacryllque et du methacrylate d'allyle. 

3. Composition cosm^tique selon la revendlcatlon 1 ou 2, caracterisee par le fait que la concentration du polymfere 
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f ilmogene fixant est comprise entre 0,1 et 1 0 % en poids, de preference entre 1 et 5 % en poids, rapporte au poids 
total de la composition finale. 

4. Composition cosm§tlque selon i'une quelconque des revendlcatlons precedentes, caracterisee par le fait que 

I'agent epaisslssant (b) est un homopolymere d'aclde acryllque reticule. 

5. Composition cosm^tique selon I'une des revendlcatlons 1 a 3, caracterisee par le fait que I'agent 6palsslssant 
(b) est un copolymfere d'aclde acryllque ou d'aclde m§thacryllque et d'un acrylate ou mdthacrylate d'alkyle en 

^10-30' 

6. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 
concentration de I'agent 6palsslssant (b) est comprise entre 0,1 et 3 % en poids, et de preference entre 0,2 et 2 
% en poids, rapporte au poids total de la composition finale. 

15 7. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le 
co-6palssissant (c) est d'origine naturel. 

8. Composition cosmetique selon la revendicatlon 7, caracterisee par le fait que le co-epaississant (c) est cholsl 
pamni les gommes de guar, de xanthane, de scleroglucane, de geilane, de rhamsane et de karaya, les alginates, 

20 la maltodextrine, I'amldon et ses derives, et la farlne de caroube. 

9. Composition cosmetique selon la revendicatlon 8, caracterisee par ie fait que le co-^paisslssant (c) est cholsl 
panni la gomme de guar ou la gomme de xanthane, 

25 10. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 
concentration du co-epalssissant est comprise entre 0,06 et 2 % en poids , de preference entre 0,1 et 1 % en 
poids, rapporte au poids total de la composition finale. 

11 . Utilisation des compositions cosmetiques selon I'une quelconque des revendications precedentes pour le colffage 
30 et la fixation des cheveux. 
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